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1.2. 従来の研究  
 
1.2.1. 微粒子分散手法の研究と課題  
微粒子の液中凝集・分散を制御するには、粒子分散性相互作用の調整が必要
である。水中においては、van der Waals 引力と界面電気二重層の重なりによる
静電反発のみを考慮した Derjaguin- Landau- Verwey- Overbeek（DLVO）理論[5] で、
予測が可能である[6]。  
粒子間の相互作用力; Ftotal は DLVO 理論に従う場合、van der Waals 引力; FvdW
と界面電気二重層による静電相互作用力; Fele を用いて次のようにあらわされる。 
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式(1)～(3)において、d は粒子表面間距離、R は粒子の半径、A は Hamaker 定
数、nsは溶媒のイオン濃度、k はボルツマン定数、T は絶対温度、ν は電解質の

































































































とから、DLVO 理論の検証実験[26] や剤の吸着挙動解析[27] などに用いられて
いる。 














 このような状況の中、Ducker らによって µm オーダーの真球状粒子を AFM 探
針に接着し、粒子と同じ材質でできた平滑な基板との間に働く力を AFM により
接触･分離させ、その間のカンチレバーの変位量により、物質間に働いた相互作








と DLVO 理論から計算された値が、距離が 3nm 以下になるまでよく一致してい
ることが確認された。また塩濃度の低下に伴う相互作用力の低下も確認された。





































Zhou らは 3 種類の異なる分子量・電荷密度を有するカチオン性高分子分散剤
（Charge density(%), Molecular weight(g/mol)；①10 %, 3.0×105 g/mol、②40 %, 1.1





















では、van der Waals 力のみが作用し（Figure 1-13）、アルファルテン処理後では、
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Figure 1-1.  Influence of particle diameter on interaction force 
 













Figure 1-3. TEM images of surface modified silica nanoparticles  
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Figure 1-5.  Forces between a silica-glass particle and flat silica plate in aqueous 
solution in a variety of NaCl solution 
 
 







Figure 1-7. Molecular structure of polymer dispersant 
 
 
Figure 1-8.  Effect of the hydrophilic to hydrophobic group ratio of polymer 
dispersant on SiC suspension behavior 
 
 





Figure 1-10.  Compressive yield stresses at 0.2 and 0.3 volume fraction as a 






Figure 1-11.  Retraction force curves as a function of separation between two 






Figure 1-12.  Effect of pH on the interaction between nanogel particle  




Figure 1-13.  Normalized interaction forces between silica and silica in dry 
toluene at 20 ℃.  (－) Theoretical van der Waals interactions 








Figure 1-14.  Normalized interaction forces between dip-coated asphaltene films 




▲：containing 0.5% PSMA 
 






Table 1-4. Relationship of chapter 2, 3, and 4 
溶媒 親水性 疎水性









Table 1-5.  Composition of each chapter 
溶媒 微粒子  使用できる表面修飾剤





疎水性 親水性  ｼﾗﾝｶｯﾌﾟﾘﾝｸﾞ剤
油  界面活性剤
 高分子分散剤






















2. 1. 緒言  
 
































































 本研究では、コロイドプローブ AFM 法を用いて炭素微粒子間相互作用の測定














2. 2. 実験 
 
2. 2. 1. 実験試料 










2. 2. 2. 疎水基修飾 PEI（T-PEI）の合成 
 T-PEI の合成は、既往の研究 [13] に準じて行った。まず PEI 2.0 g とアセトン
100 g を混合し、超音波バスを用いて PEI を溶解させた。次に o-トルオイルクロ
ライド 1.84g とアセトン 20g を混合したものを氷冷、撹拌している PEI 溶液に少
量ずつ滴下し、滴下終了後 3 時間撹拌した。撹拌終了後 6000 rpm で 1 分間遠心
分離し、回収した沈殿物をアセトン 40 g で洗浄し未反応物を除去した。再び 6000 
rpm で 1 分間遠心分離を行い、回収した沈殿物に超純水 20g を加え、65℃で 16
時間還流を行った。これは、溶媒のアセトンと PEI のアミノ基が反応して生じ
たイミンを加水分解により元に戻すための処理である。還流後、回収した溶液
を 105℃で 24 時間熱風乾燥することでトルオイル PEI（T-PEI）を得た。合成し
た T-PEI の構造は、フーリエ変換赤外分光法（FT-IR）装置（Nexus 470，Thermo 
Electron Co. 製）、及び、CHN 有機元素分析装置（JM-10 Micro coder, J. Science Lab. 
Co. 製）を用いて分析した。 
 
2. 2. 3.  炭素微粒子の水中での分散挙動解析 
 PEI と T-PEI について、炭素微粒子が単分散可能となる最適添加量の決定を目
的に、各分散剤添加量を炭素微粒子表面積に対し 0.25 mg/m2～3.0 mg/m2まで変
化させ、HNO3，NH3により pH をそれぞれ 3，7 に調整した。また溶液中の対イ
オン量の違いによる影響を排除するため、NH4NO3により対イオン濃度を 1.07 × 
10
-3
 mol/l に調整した。このように調整した分散剤溶液に、粒子濃度が 0.1 wt%と
25 
 
なるように炭素微粒子 0.05 g を加え、超音波ホモジナイザーにより 2 分間分散、
その後 24 時間撹拌することで分散剤を炭素微粒子に吸着させた。炭素微粒子分
散液に超音波ホモジナイザーで 1 分間分散処理を施し、その後動的光散乱法
（DLS）により粒度分布測定を粒径測定装置 HPP5001（Malvern Instruments Ltd. 
製）を用いて行った。粒度分布測定後、分散液を 10000rpm で 30 分間遠心分離
し、炭素微粒子を回収した。回収した炭素微粒子を常温で 19 時間真空乾燥し、
分散剤吸着粒子を得た。得られた粒子を窒素雰囲気下で TG（Thermo Plus EVO，
(株)リガク製）により分析することで、分散剤の吸着量を測定した。炭素微粒子
表面の ζ電位は、顕微鏡泳動式 ζ電位測定装置（Zeta Potential Analyzer Model 502，
日本ルフト(株)製）を用いて測定した。遠心分離した分散液の上澄みを分取し、
HNO3，NH3により pH を、NH4NO3により対イオン濃度を 1.07 × 10
-3
 mol/l に調
製した溶液で、得られた炭素微粒子を 1000 倍に希釈することで ζ 電位測定用分
散液とした。 
これらの分散剤による粒子分散性挙動を評価するため、分散剤の添加量を炭
素微粒子表面積に対し 1.0 mg/m2となるように、pH を 3 及び 7 に HNO3，NH3
により調整した溶液 50 g に溶解させ、そこに、炭素微粒子 2.8 g を加え、自転・
公転ミキサ （ー練太郎 AR-100，(株)シンキー製）を用いて 24 時間撹拌・混合し、




2. 2. 4. 炭素微粒子複合ポリスチレン粒子の作製 
 コロイドプローブ用粒子と基板を作成するために、粒子複合機（θ-コンポーザ，
徳寿工作所製）を用いて、真球状 PS 粒子の表面に均一に炭素微粒子を物理的に
複合し担持させた。用いた真球状 PS 粒子 SBX-8 の SEM 像を Figure2-1 (b) に示
す。13.65 g の SBX-8 と 0.35 g の炭素微粒子（2.5 wt%）を混合容器に入れ、ベッ




2. 2. 5. コロイドプローブ AFM による粒子間相互作用測定 
分散剤として PEI、及び、T-PEI が吸着したことによる炭素微粒子間の相互作
用の変化を明らかにするために、表面に炭素微粒子を担持させたコロイドプロ
ーブと基板間に働く水中での立体斥力と吸着力を AFM（Nanoscope E，Digital 
Instruments Co. 製）を用いて評価した。コロイドプローブは、表面に炭素微粒子






粒子（C-PS）を、圧力 150 kgf で 5 分間一軸圧縮成型し、測定用の平板を作成
した。 










2. 3. 結果 
 
2. 3. 1. 疎水基修飾 PEI（T-PEI）の合成 
 Figure 2-3 に合成した T-PEI と原料の PEI（MW = 10000）の FT-IR スペクトル
を示す。既往の研究[13] 結果と同様に、PEI では 1600 cm-1と 1465 cm-1に 1 級ア
ミンの N-H と CH2の変角振動にそれぞれ由来する強いピークが確認された。o-
トルオイルクロライドとの反応後は、新しく 1624 cm-1にアミド結合のカルボニ
ル基の伸縮振動に由来するピークと、1531 cm-1にアミド結合の N-H の変角振動
と C-N の伸縮振動に由来するピークが検出された。さらに、ベンゼン環の伸縮
振動に由来するピークが 1605 cm-1と 1440 cm-1に、ベンゼン環の面内変角振動に
由来するピークが 740 cm-1に確認された。 
CHN 有機元素分析の結果、炭素（C）量は反応前の 53.9 %から反応後の 54.3 %
に、窒素（N）量は反応前の 31.3 %から反応後の 15.1 %に、それぞれ変化した。
以上により、PEI の N に対して 27.5 mol%の割合で疎水基であるトルオイル基が
導入されたことを確認した。 
以上、FT-IR と CHN 有機元素分析の結果より、PEI へのトルオイル基の導入
が成功したことを確認した。 
 
2. 3. 2. 炭素微粒子の水中分散挙動に対する高分子分散剤の影響 
 Figure 2-4 に、pH 7 と pH 3 における PEI と T-PEI の添加量に対する分散剤吸
着量を示す。Figure 2-5 には、pH 7 と pH 3 における PEI と T-PEI の各添加量に
27 
 




T-PEI のほうが PEI よりも多いことが分かったが、これはトルオイル基を修飾し
たことにより分散剤の分子量が大きくなった結果であり、モル数で比較すると
ほぼ等しかった。Figure 2-5 から、飽和吸着状態での ζ 電位は、T-PEI と PEI は
等しいことが分かった。この結果から、吸着した分散剤中のカチオン基密度は
等しいことが推測された。 
 PEI 添加サスペンションでは、pH7、pH3 共に、添加量 0.5 mg/m2まで吸着量
は増加し、それ以上添加量を増加させても吸着量は約 0.3 mg/m2で一定であった。
T-PEI添加サスペンションでは、pH7では添加量の増加に伴って吸着量も増加し、
T-PEI が多層吸着したと推測された。pH3 では添加量 1.0 mg/m2まで吸着量は増
加し、それ以上添加量を増加させても吸着量は約 0.6 mg/m2で飽和した。 
 PEI 及び T-PEI の添加量 1.0 mg/m2 でのサスペンション中での炭素微粒子の粒
度分布を動的光散乱法（DLS）を用いて測定した結果を Figure 2-6 に示した。各
サスペンションについて 3 回測定した。PEI 添加系では、pH7 では炭素微粒子は
平均粒径 200 nm で安定に分散していた。pH3 では pH7 と異なり安定した粒子分
散性を得られないことが分かった。一方、T-PEI 添加系では、pH3 の条件下でも、




2. 3. 3. 炭素微粒子の水中分散体粘度に対する高分子分散剤の影響 
 PEI と T-PEI の添加効果を調べるために、炭素微粒子の高濃度サスペンション
の流動特性を測定した結果を Figure 2-7 に示す。分散剤未添加のサスペンション




では、PEI 添加系と比べ T-PEI 添加系のスラリーの粘度低減効果が低いことが示
された。T-PEI を添加した系は、分散剤未添加の系に対して、pH7 では粘度低減
効果が非常に高かった。pH3 では PEI 添加系の pH7 と同等の粘度を示した。未





2. 3. 4. コロイドプローブと基板用の炭素微粒子複合粒子の作製 
 物理的複合化処理後の炭素微粒子担持架橋ポリスチレン粒子（C-PS）の
FE-SEM 画像を Figure 2- 8 に示す。C-PS を探針先端に接着して作成したコロイ
ドプローブの FE-SEM 画像を Figure 2- 9 (a) に、C-PS を一軸圧縮成型して作成





2. 3. 5. 分散剤の吸着による粒子間相互作用変化  
 高分子分散剤の分子構造と pH が、炭素微粒子サスペンションの粘度に及ぼす
影響を明らかにするために、C-PS コロイドプローブと C-PS 基板間の水中での
相互作用力をコロイドプローブ AFM 法により測定した。Figure 2-10 に分散剤処
理前後の C-PS 間の接近時のフォースカーブを示す。未処理の場合、約 2 nm の
表面間距離で van der Waals 力と思われる引力が検出され、それ以上の表面間距
離では、pH 7 では小さな静電斥力が検出されたが（Figure 2-10 (a)）、pH 3 では
静電斥力は検出されなかった（Figure 2-10 (b)）。 
 pH 7 で分散剤を吸着処理した場合、分散剤の吸着により生じた立体斥力によ
り、van der Waals 引力は検出されなかった。T-PEI で処理した場合は表面間距離
約 5 nm から、PEI で処理した場合は約 3 nm から、立体斥力が検出された（Figure 
2-10 (a)）。pH 3 で分散剤を吸着処理した場合も、吸着した分散剤の立体斥力によ
り van der Waals 引力は検出されなかった。T-PEI で処理した場合は表面間距離約
4 nm から、PEI で処理した場合は約 2 nm から比較的小さな立体斥力が検出され
た（Figure 2-10 (b)）。 
 
 




る。コロイドプローブ AFM で測定された表面間相互作用力に基づいて、PEI と
T-PEI の吸着による分散安定性の変化を推測する。 
 PEI で炭素微粒子を表面処理した場合、pH7、pH3 の場合で共に、添加量 0.5 
mg/m
2の時に飽和吸着量は約 0.3 mg/m2であった。炭素微粒子サスペンションの
粘度低減効果は、pH7 の方が pH3 よりも大きく、コロイドプローブ AFM で検出
された斥力も pH7 の方が pH3 よりも大きかった。一方、炭素微粒子サスペンシ
29 
 
ョンの粘度とコロイドプローブ AFM で検出された斥力は、pH3 で T-PEI で炭素











と推測される。その結果、pH7 の場合と pH3 の場合で吸着量が等しくなったと
考えられる（Figure 2-11 (b)）。PEI の pKa（1 級アミン：4.5，2 級アミン：6.7，
3 級アミン：11.6）[21] を考慮すると、PEI の N 原子は pH3 ではほとんどプロト
ン化されているが、pH7 では大部分が脱プロトン化された状態であることがい
える。PEIで表面処理した場合のコロイドプローブAFMで検出された斥力がpH7




 T-PEI で炭素微粒子を表面処理した場合、pH7 では添加量の増加に伴って吸着
量も増加し、飽和吸着と見られる点を判断することができず、その挙動は PEI





られる。PEI と T-PEI の添加量 1.0 mg/m2 の場合で比較して見ると、疎水性相互
作用が T-PEI の炭素微粒子表面への吸着のドライビングフォースであると推測
される（Figure 2-11 (c)）。T-PEI 分子間のπ-π相互作用により吸着量は添加量に
伴い増加し続けたと考えられた。 
 その一方、T-PEI で炭素微粒子を表面処理した場合、pH3 では pH7 と異なり、
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Figure 2-1. FE-SEM images of (a) CB nanoparticles (scale bar = 100 nm) and 





































b)  Branched poly ethylene imine (PEI) c) o-Toluoyl chloridea)  Poly styrene (PS)
 





















Figure 2-3.  FT-IR spectra of PEI (a) before and (b) after functionalization  
 with o-toluoyl chloride 
 
 
Figure 2-4. Effect of added amount of PEI or T-PEI on the amount adsorbed on 





Figure 2-5. Effect of added amount of PEI and T-PEI on the value of measured 
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■ PEI, pH = 3
□ PEI, pH = 7
□ T-PEI， pH = 3
▲ T-PEI， pH = 7
◆ Raw CB， pH = 3
































Figure 2-7. Flow properties of the CB nanoparticle suspensions  










(a) CB-PS probe (b) CB-PS substrate
 
Figure 2-9. FE-SEM images of  (a) a typical image of the CB–PS colloid probe 
 and (b) a typical image of the pressed CB–PS substrate  























































Figure 2-10. Force curve during the approach process between the CB–PS colloid 
  probe and CB–PS substrate in the polymer dispersant solution  





(a)  PEI at pH 7 (b)  PEI at pH 3


























































































































































































Figure 2-11. Schematic illustration of the interaction between CB and dispersants 


















































3. 2. 実験 
 




工業(株)製）を用いた。平均粒径 250 nm の酸化チタン粒子 CR-50（石原産業(株)




微粒子を分散させるシリコーンオイルは粘度 4 mPa s のデカメチルシクロペン
タシロキサン（D5，東京化成工業(株)製）を用いた。 
原子間力顕微鏡による表面間相互作用を評価するため、基板として鏡面研磨
した酸化チタン結晶板（寸法 5 mm×5 mm×厚さ 0.5 mm、(株)信光社製）を、コ
ロイドプローブ用真球状酸化チタン粒子は、平均粒子径 10 µmのTitansphere TiO




3. 2. 2. 分散性の評価 
 表面処理による酸化チタンの分散性の違いは、まずはシリコーンオイル中に





 また、シリコーンオイル中に粒子径 250 nm の酸化チタン粒子 30 wt %懸濁液
を調整し、10 分間の超音波処理により分散させた後、円すい－平板型回転粘度




でずり速度 0.1 s-1から 1000 s-1のずり速度増加過程、および、1000 s-1から 0.1 s-1
の減速過程での見掛け粘度変化を測定した。 
 
3. 2. 3. 酸化チタン粒子の表面観察 
 表面処理酸化チタン粒子の表面状態は SEM（JSM7600F，日本電子(株)製）を
用いて、無蒸着のまま加速電圧 0.30 kV で表面観察を行った。 
 











れ室温、密封条件で 3 時間処理を行った。PF 処理は 1 wt% PF のイソプロピルア
ルコール（IPA）溶液中に 3 時間静置して吸着後、IPA で濯いでから乾燥した。 
 
3. 2. 5. 吸着状態評価 
表面処理剤の吸着状態は、表面処理した酸化チタン板の表面を、原子間力顕
微鏡 AFM（Dimension V，Veeco Instruments Inc.製）を用いて、探針（OMCL 
-AC160TS，オリンパス工業(株)製）により表面処理前後の状態変化を観察した。 
 
3. 2. 6. 表面間相互作用力測定 
 シリコーンオイル中における相互作用力は AFM を用いて、ガラスシャーレ内
に酸化チタン板を固定し、シリコーンオイルで満たした状態で、酸化チタンコ
ロイドプローブを接近させて、表面間距離-相互作用力曲線（フォースカーブ）
を取得した。両表面の相対接近および後退速度は 500 nm/s で一定とした。 
 
 
3. 3. 結果と考察 
 
3. 3. 1. 表面処理による分散性の違い 
未処理および表面処理した酸化チタンの 15 wt%分散液を超音波分散後、24 時
間静置後の外観を Figure 3-2 に示す。また、DLS で測定した平均粒子径を Table 




とから、分散性は PF 処理よりも FHS 処理の方が少し高いと考えられる。 
次に、未処理及び処理した酸化チタン粒子の 30 wt%分散液のレオロジー特性










3. 3. 2. 酸化チタン粒子の表面観察結果 
未処理酸化チタン（Blank）および表面処理酸化チタン粒子（FHS-5，PF-5）
の SEM 観察結果を Figure 3-4 に示す。未処理と表面処理で酸化チタン粒子表面
の SEM 観察結果に明確には違いは見られなかった。本処理条件では表面は SEM
レベルの分解能で検知されるような不均一性は認められなかった。 
 








3. 3. 4. シリコーンオイル中の相互作用力 
測定前の酸化チタンコロイドプローブと酸化チタンコロイド粒子（Titansphere 
TiO）の SEM 像を Figure 3-6 に示す。Figure 3-6 の SEM 像から、酸化チタンコ
ロイド粒子が接着剤に汚染されることなく探針先端に付いていることを確認で




される代表的なフォースカーブの一例を、未処理酸化チタン間を Figure 3-7 に、
FHS 処理酸化チタン間を Figure 3-8 に、PF 処理酸化チタン間を Figure 3-9 に示
す。比較のため、Figure 3-7 に、酸化チタンの球-平板間の van der Waals 引力 FvdW 




式(1)において、d は表面間距離、R は粒子の半径、A は Hamaker 定数である。
A には、酸化チタンの真空中での A11である 18.1×10
-20





[11] から、式(2)  [11] を用いて酸化チ











未処理の酸化チタン表面の結果を示した Figure 3-7 では、接近時、表面距離数
nm までほとんど力はゼロとなっており、表面間距離数 nm で van der Waals 引力
により瞬時に接触することが観察された。また、分離時も比較的大きな van der 
Waals 引力が認められた。接近時の引力の変化は、式（1）により計算した van der 








FHS 処理した Figure 3-8 では、FHS の吸着により生成した表面有機鎖による立
体障害斥力が観察されたことから、生成した有機鎖が酸化チタン粒子表面間に







一方、PF 処理酸化チタンの結果を示した Figure 3-9 でも、接近時に、距離数
nm 付近から表面処理剤吸着層の立体障害斥力が観察されたことから、未処理で
認められた van der Waals引力は著しく減少し、分散性は向上したと考えられる。
しかし、分離時には、未処理に比べ、引力としては小さいものの、表面間距離
























られる。一方、PF 処理は、未処理の場合に観察された接近時の van der Waals 引
力が、ほとんど検知されなくなっており、表面処理剤の吸着により酸化チタン
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(a) FHS (b) PF
 
Figure 3-1. Chemical structure of surface modification agents  
 
 
(a) Blank (b) FHS (c) PF
 
Figure 3-2. Dispersion properties of surface-modified TiO2 nanoparticles  
in silicone oil  
 
 
Table 3-1. Average aggregate size of surface-modified TiO2 nanoparticles in 
silicone oil determined by dynamic laser scattering method  
 
Average particle size 
[nm]































（ 0.1 → 1000 s-1）
（ 1000 → 0.1 s-1）
（ 0.1 → 1000 s-1 ）
（ 1000 → 0.1 s-1 ）
（ 0.1 → 1000 s-1 ）
（ 1000 → 0.1 s-1 ）
 
Figure 3-3. Flow properties of TiO2 suspensions  
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(b) Blank TiO2 colloid probe 
(c)  TiO2 colloid probe before 
FHS modified.



































van der Waals Force
 
























































































Figure 3-10. Average of attractive forces detected by modified-TiO2  












































































ロキシステアリン酸（東京化成製）250 g と、反応溶媒としてキシレン 55 g、エ
ステル化触媒として酸化ジブチル錫 2.5 g を、窒素導入管、脱水管、攪拌器及び
熱電対を装備した 500 mL 容の四つ口フラスコに入れ、190℃に昇温して反応さ











具体的な合成法は、6.4 g のポリエチレンイミン 300 と 68.6 g の縮合体ａ（数
平均分子量 1,600）を、100 mL 容の三つ口フラスコに入れ、150℃に昇温して「酸




900 と 58.5 g の縮合体ａを反応させて、分散剤ｂを、20.5 g のポリエチレンイミ
57 
 
ン 1200 と 54.5 g の縮合体ａを反応させて、分散剤ｃを、4.2 g のテトラエチレン
ペンタミン（関東化学製、分子量 189）と 70.8 g の縮合体ａを反応させて分散剤
ｈを、それぞれ分散剤ａと同じ「吸着部／分散部」＝1／2 で、合成した。 
同様に、分散部の分子量の影響を調べるため、3.9 g のポリエチレンイミン 300
と 71.1 g の縮合体ｂ（数平均分子量 2,700）を反応させて分散剤ｄを、11.8 g の
ポリエチレンイミン 300 と 63.2 g の縮合体ｃ（数平均分子量 800）を反応させ
て分散剤ｅを、9.0 g のポリエチレンイミン 300 と 66.0 g の縮合体ｄ（数平均分




300 と 71.6 g の縮合体ａを反応させて分散剤ｆ（吸着部／分散部＝1／4）を、2.3 
g のポリエチレンイミン 300 と 72.7 g の縮合体ａを反応させて分散剤ｇ（吸着部
／分散部＝1／6）を、合成した。また、吸着部の分子量は異なるが、多価カチ
オンの PEI では分子中に分散部を 1 個だけ反応させることは難しかったので、

















王製）2769 g、テレフタル酸 2758 g、酸化ジブチル錫 50 g、及び没食子酸 3 g を
用いた。窒素導入管、脱水管、攪拌器及び熱電対を装備した 10 L 容の四つ口フ
ラスコに入れ、230 ℃に昇温して反応率が 90 ％に達するまで 5 時間反応させ、




×100 の値をいう。樹脂の合成の反応式（ビスフェノール A 系のジオール化合






 樹脂を各 85 wt%及び顔料「ECB-301」（大日精化製、フタロシアニンブルー15:3）




側ロール（フロントロール）周速度 75 rpm（32.4 m/min）、低回転側ロール（バ
ックロール）周速度 35 rpm（15.0 m/min）、混練物供給口側端部のロール間隙 0.1 
mm であった。ロール内の加熱媒体温度及び冷却媒体温度は、高回転側ロールの
原料投入側が 90 ℃及び混練物排出側が 85 ℃であり、低回転側ロールの原料投
入側が 35 ℃及び混練物排出側が 35 ℃であった。また、原料混合物の上記混練
機への供給速度は 10 kg/h、上記混練機中の平均滞留時間は約 3 分間であった。 
上記で得られた混練物を冷却ロールで圧延冷却した後、ハンマーミルを用い
て 1 mm 程度に粗粉砕した。得られた粗粉砕物を気流式ジェットミル「IDS」（日
本ニューマチック製）により微粉砕を行い、分級により、体積中位粒径（D50）
が 10 µm のトナー粒子を作製した。作製したトナー粒子の体積中位粒径（D50）
は、レーザー回折／散乱法により測定した。 
 
4.2.3. 液体現像剤（トナー粒子分散体）の作製  
得られた分散剤を用いて、作製したトナー粒子を疎水性の流動パラフィンオ
イル中に分散させ、液体現像剤（分散体）の作製を、以下の方法で行った。 
トナー粒子 35 wt%と絶縁性液体「ライトール」（Sonneborn 製、流動パラフィ
ン、粘度：5 mPa･s）63.25 wt%、Table 4-2 に示す分散剤 1.75 wt%（5.0 wt%対ト
ナー粒子）を 1L 容のポリエチレン製容器に入れ、「T.K.ロボミックス」（プライ
ミックス製）を用いて、氷冷下、回転数 7000 rpm にて 30 分間攪拌を行い、固
形分濃度 37 wt%のトナー粒子分散液とした。これを、直径 0.8 mm のジルコニア
ビーズを用いて、体積充填率 60 vol%にて、6 連式サンドミル「TSG-6」（アイメ










4.2.4. 高分子分散剤と樹脂の分析  
ポリエステル縮合体、分散剤、樹脂の酸価（AV）は、中和滴定測定により、
以下の方法（JIS K0070 参考）で行った。 




すい紅色が 30 秒間続いたときを終点とした。酸価（AV）は、次の式 4-(1) によ
って算出した。 
 
式 4-(1)  
 
式 4-（1）中、B は滴定に用いた 0.1 mol/L 水酸化カリウムエタノール溶液の




布を測定し求めた。0.2 g のポリエチレンイミンを 0.15 mol/L Na2SO4 の 1 %酢酸
水溶液 100 mL に溶解させて、0.2 g/100 mL の溶液を調製した。この濃度を調整
した溶液をポアサイズ 2 µm のフッ素樹脂フィルターFP-200（住友電気工業製）
を用いて濾過して不溶解成分を除き、試料溶液とした。GPC 測定装置
（HLC-8320GPC，東ソー製）と分析カラム（α+α-M+α-M，東ソー製）を用い、
溶離液として 0.15 mol/L で Na2SO4 を 1 重量％酢酸水溶液に溶解させた溶液を、
1 mL/min の流速で流し、40 ℃の恒温槽中でカラムを安定させた。そこに試料溶














濃度が 0.5 g/100 mL になるように、テトラヒドロフラン（THF）に溶解させ、分
散剤は濃度が 0.2 g/100mL になるようにクロロホルムに溶解させた。次いで、溶
液をフッ素樹脂フィルターFP-200 を用いて濾過して不溶解成分を除き、試料溶
液とした。ポリステル自己縮合体と樹脂は、GPC 測定装置は HLC-8220GPC（東
ソー製）、分析カラムは GMHXL＋G3000HXL（東ソー製）、溶離液に THF を用
いた。分散剤は、GPC測定装置に HLC-8220GPC（東ソー製）、分析カラムに K-804L
（Shodex 製）、溶離液に 0.1 mol/L のファーミン DM2098（花王製）のクロロホ









H-NMR 測定用試料とし、分散剤を濃度が 10 wt%になるように重クロロホルム
に溶解させて、13C-NMR 測定用試料とした。溶解性が低い場合は、重メタノー
ルを少量追加して溶解させ、これを試料とした。核磁気共鳴分光装置 MR 400（周
波数 400 MHz，Agilent 製）を用い、構造解析を行った。1H-NMR 測定は、積算
回数 16 回、待ち時間 10 秒、測定温度 25 ℃、パルス 45 °で行った。13C-NMR
測定は、積算回数 1024 回、待ち時間 10 秒、測定温度 25 ℃、パルス 45 °で
行った。 
 
4.2.5. 樹脂の熱物性測定  
樹脂の軟化点測定は、ローテスター「CFT-500D」（島津製作所製）を用いた。
1 g の試料を昇温速度 6 ℃/min で加熱しながら、プランジャーにより 1.96 MPa




電子工業製）を用いた。試料 0.01～0.02 g をアルミパンに計量し、200 ℃まで昇
温し、その温度から降温速度 10 ℃/min で 0 ℃まで冷却した。次に試料を昇温











25,000 rpm にて、20 分間回転させた。静置後、上澄み液をデカンテーションに
て除去した後、表面を洗浄するため、固形分が 10 wt%となるようにヘキサンで
希釈し、同様の条件で再び遠心分離を行った。上澄み液をデカンテーションに
て除去した後、下層を真空乾燥機にて 0.5 kPa、40 ℃にて 8 時間乾燥させ、以
下の式 4-(2) より固形分濃度を計算した。 
 




トナー粒子分散体を遠心分離装置 H-201F を用いて、回転数 25,000 rpm にて、
20 分間回転させ、トナー粒子を沈殿させた。その上澄み液を回収し、真空乾燥
機にて 0.5 kPa、40 ℃にて 8 時間乾燥させ、乾燥後の重量を測定した。以下の
式 4-(3) より吸着量を計算した。 
 





屈折率 1.58（虚数部 0.1）、分散媒屈折率 1.42 の条件にて、体積中位粒径（D50）
を測定した。 
 液体現像剤の粘度測定は、容量 10 mL のサンプル管に測定液を 7 mL 入れ、回
転振動式粘度計「ビスコメイト VM-10A-L」（CBC 製）を用いて、25 ℃にて粘
度を測定した。 
 液体現像剤の保存安定性は、液体現像剤 10 g を 20 mL のガラス製サンプル管














4.2.7. 液体現像剤の定着性評価  
液体現像剤としての必要特性である定着性評価は、以下のように行った。 
6 cm 四方に裁断した「POD グロスコート紙」（王子製紙製）に液体現像剤を
滴下し、スピンコーター「MS-A150」（ミカサ製）を用いて回転させ、薄膜を作
製した。紙上に載った液体現像剤が 0.05 g±0.00 3g になるように滴下量や回転
数、回転時間を調整した。 
 作製した薄膜を、150 ℃の恒温槽中で 1 分間保持し、乾燥させた。得られた
定着画像にメンディングテープ「Scotch メンディングテープ 810」（3M 製、幅
18 mm）を貼り付け、500 g の荷重がかかるようにローラーでテープに圧力をか
けた後、テープを剥離した。テープ剥離前と剥離後の画像濃度を、色彩計「Gretag 




4.2.8. コロイドプローブ AFM 測定用プローブと基板の作製  
 コロイドプローブ AFM による表面間相互作用を評価するため、コロイドプロ
ーブ用のミクロンサイズの球形樹脂粒子を、以下の方法で作製した。 
 5 L ステンレス製セパラブルフラスコに、樹脂 300 g、ノニオン界面活性剤「エ
マルゲン 430」（花王製）3.0 g、アニオン性界面活性剤「ネオペレックス G-15」
（花王製）20.0 g を入れ、ポリエステル樹脂の末端カルボキシル基を中和するた
め 5 wt%水酸化カリウム水溶液 72 g を加えた。撹拌翼で 200 rpm の速度で撹拌
しながら、95 ℃に昇温し、2 時間 95 ℃を維持し、中和を行った。その後、イ
オン交換水 629 g を 3 mL/min の速度で滴下し、固形分 30 wt%、平均粒径 161 nm
の樹脂乳化液を作製した。 
 2L ステンレス製セパラブルフラスコに、樹脂乳化液 125 g、イオン交換水 40.4 
g、6 wt%アンモニウム水溶液 146.9 g を入れ、55 ℃まで 1 時間かけて昇温し、
続いて 60 ℃まで 1 時間かけて昇温し、そのまま 60 ℃を 2 時間保持し、乳化
樹脂を合一させた。さらに、0.11 wt%アニオン性界面活性剤「エマール E-27C」
（花王製）1528.4 g を添加し、90 ℃まで 1 時間かけて昇温し、合一させた。冷
却後、ろ過、乾燥し、球形樹脂粒子を得た。 
 得られた粒子の粒径は、レーザー回折／散乱法により測定した。 





-SEM「S-4800」（日立製）を用いて、無蒸着のまま加速電圧 2 kV で表面観察を
行い、評価した。 
基板は、鏡面研磨したシリコンウエハ（寸法 10 mm×10 mm×厚さ 0.5 mm、松
崎製作所製）に、4.3.2 章で作成した樹脂の 5 wt%クロロホルム溶液 0.1 mL を滴
下し、スピンコーター「MS-A150」（ミカサ製）を用いて 2000 rpm で 1 分間回
転させ、乾燥し、樹脂基板を作製した。  
 作製した樹脂基板の平滑性は、原子間力顕微鏡（AFM）「Dimension V」（Veeco 
Instruments Inc.製）を用いて、探針（OMCL-AC160TS，オリンパス工業製）で Tapping 
Mode による形状測定により、評価した。 
 
4.2.9. コロイドプローブ AFM 測定 





取得した。両表面の相対接近および後退速度は 500 nm/s で一定とした。 
 分散剤は、分散剤ａ（重量平均分子量 4,500、吸着部／分散部＝1／2）と分散
剤ｋ（「ソルスパース 13940」，重量平均分子量 24,000、吸着部／分散部＝1／5）





4.3.1. 分散剤と樹脂の合成結果  
 合成した 12-ヒドロキシステアリン酸縮合体の数平均分子量測定結果を Table 
4-3 に示した。また、1H-NMR は、例として縮合体ｃの 1H-NMR 測定結果を Figure 
4-4 に示した。1H-NMR より、0.8 ppm のメチル基の H と、2.3 ppm のエステル基
のα位のメチレンの H、および、2.4 ppm のカルボン酸のα位のメチレン基の H
の積分値より、目的とした縮合体が合成できたことが確認された。 
合成した分散剤の構造および重量平均分子量測定結果を Table 4-4 に示した。
また、分散剤ａの 1H-NMR 測定結果を Figure 4-5 に、13C-NMR 測定結果を Figure 
4-6 に示した。1H-NMR より、Figure 4-4 と比べて、新しく 2.2 ppm にアミド基の
α位のメチレンの H ピークを確認できた。13C-NMR より、原料のポリエチレン
イミン 300 の 13C-NMR（Figure 4-7）と比較して、40 ppm 付近の 1 級アミンのα
64 
 
位のメチレンの C の積分値のみが、2 級アミンと 3 級アミンのα位のメチレンの
C の積分値に対して減少しているので、主に 1 級アミンと 12-ヒドロキシステア
リン酸縮合体が反応したことが確認できた。 
合成した樹脂は、GPC 測定の結果、樹脂の数平均分子量は 1,500 で、重量平
均分子量は 3,800 であった。酸化は 12 mgKOH/g であった。熱物性としては、軟
化点 80 ℃、ガラス転移温度 50 ℃であった。樹脂の 1H-NMR 測定結果を Figure 









響を、分散部の分子量 Mn を 1,600、「吸着部／分散部」比率を 1／2 に固定して
調べた結果を Figure 4-9 に示す。吸着部にトリエチレンテトラミンを用いた Mn
最小の分散剤ｈは、保存安定性試験後の粘度が大きく増加し、保存安定性が悪
く、定着性も低かった。PEI の Mn が 1,500 の分散剤ａが最も保存安定性と定着
性の両方が優れていた。PEI の Mn を増加させていくと、調整直後の粘度は低か
ったが、保存安定性と定着性が悪化していった。次に、性能に対する分散剤中
の分散部の分子量（Mn）の影響を、吸着部の PEI 分子量 Mn を 1,500、「吸着部
／分散部」比率を 1／2 に固定して調べた結果を Figure 4-10 に示す。分散部の
Mn が 800 の分散剤ｅは、トナー粒子を分散させることができなかった。分散部
の Mn を 1,600 まで増加させると粘度は 40 mPa･s 付近になり、保存安定性も良
くなったが、分散部の Mn を 2,000 以上に加させていくと、定着性は低下してい
った。分散部の Mn が 1,600 の分散剤ａが保存安定性と定着性の両方が優れてい
た。さらに、性能に対する「吸着部／分散部」比率の影響を、吸着部の PEI 分














分散剤添加量を 0.15, 0.3, 0.5, 0.8, 1.5 wt%と変え、それぞれの場合の分散剤の
吸着量を測定した。その結果を Figure 4-12 に示す。分散剤ａの方が、少ない添
加量で飽和吸着量に達することが分かった。 
 
4.3.3. コロイドプローブ AFM 測定結果  
 作製した樹脂粒子と、分散剤吸着処理前の樹脂コロイドプローブの SEM 像を




ぞれの半径 R は(b)が 2.3 µm、(c)が 2.1 µm であった。 
 作製した樹脂基板表面の AFM 形状像を Figure 4-14 に示す。ナノオーダーで
平滑性が高いことが確認できた。 
 パラフィンオイル中での樹脂間コロイドプローブAFM測定により観察される
代表的なフォースカーブについて、未処理の樹脂間での結果を Figure 4-15 に示
す。接近時も分離時も弱い引力が検出された。 
同じコロイドプローブと基板を用いて、分散剤ａに浸漬処理した樹脂間のフ










結果から得られた接近時のフォースカーブ各 10 本を平均化したものを Figure 
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Polyester -e 53  
 







Liquid Toner -1 Dispersant a 5 1.8 36.8
Liquid Toner -2 Dispersant b 5 1.7 36.8
Liquid Toner -3 Dispersant c 5 1.6 36.8
Liquid Toner -4 Dispersant d 5 1.6 36.8
Liquid Toner -5 Dispersant e 5 8.0 36.8
Liquid Toner -6 Dispersant f 5 2.2 36.8
Liquid Toner -7 Dispersant g 5 2.5 36.8
Liquid Toner -8 Dispersant h 5 2.8 36.8
Liquid Toner -9 Dispersant i 5 2.3 36.8
Liquid Toner -10 Dispersant j 5 1.9 36.8
Liquid Toner -11 Dispersant k 5 1.9 36.8
Liquid Toner -12 Dispersant m 5 3.0 36.8
Liquid Toner -13 Dispersant a 2.5 1.9 35.9
Liquid Toner -14 Dispersant a 10 1.9 38.5
  Dispersant   Liquid Toner
 
 





Polyester -a 74 1600
Polyester -b 35 2700
Polyester -c 124 800
Polyester -d 96 1100























Dispersant a PEI 300 1,500 Polyester -a 1,600 74 1/2 4,500
Dispersant b PEI 900 2,580 Polyester -a 1,600 74 1/2 4,700
Dispersant c PEI 1200 2,640 Polyester -a 1,600 74 1/2 4,900
Dispersant d PEI 300 1,500 Polyester -b 2,700 35 1/2 7,800
Dispersant e PEI 300 1,500 Polyester -c 800 124 1/2 2,100
Dispersant f PEI 300 1,500 Polyester -a 1,600 74 1/4 5,300
Dispersant g PEI 300 1,500 Polyester -a 1,600 74 1/6 5,100
Dispersant h TEPA 189 Polyester -a 1,600 74 1/2 2,900
Dispersant i PEI 300 1,500 Polyester -d 1,100 96 1/2 3,100
Dispersant j PEI 300 1,500 Polyester -e 2,000 53 1/2 5,800
Dispersant m DETA 103 Polyester -a 1,600 74 1/1 1,800




*1) Value of NMR measurement
Dispersant
   Dispersion Unit Adsorption Unit   Dispersant
 
 
Table 4-5. Preservation stability and fusion performance of liquid toner  


















Liquid Toner -1 Dispersant a 5 36.8 33 34 1.03 94
Liquid Toner -2 Dispersant b 5 36.8 35 41 1.17 92
Liquid Toner -3 Dispersant c 5 36.8 32 66 2.06 91
Liquid Toner -4 Dispersant d 5 36.8 37 39 1.05 72
Liquid Toner -5 Dispersant e 5 36.8 >1000
Liquid Toner -6 Dispersant f 5 36.8 108 115 1.06 82
Liquid Toner -7 Dispersant g 5 36.8 135 169 1.25 75
Liquid Toner -8 Dispersant h 5 36.8 37 212 5.73 77
Liquid Toner -9 Dispersant i 5 36.8 132 69 1.06 96
Liquid Toner -10 Dispersant j 5 36.8 42 29 1.04 87
Liquid Toner -11 Dispersant k 5 36.8 25 45 1.80 77
Liquid Toner -12 Dispersant m 5 36.8 >1000
Liquid Toner -13 Dispersant a 2.5 35.9 65 158 1.20 92
Liquid Toner -14 Dispersant a 10 38.5 28 45 1.07 86














































Figure 4-5.  1H-NMR spectra of Dispersant-a 
 
 

















































Moleculer weight of PEI (Adsorption unit)
Viscosity
Viscosity


















































Moleculer weight of polyester (Dispersion unit)
Viscosity
Viscosity

















































Ratio (adsorption unit／dispersion unit)
Viscosity
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(a) Resin particles 
5μm 5μm
(b) Resin colloid probe before 
Dispersant-a adsorbed
(c) Resin colloid probe before 
Dispersant-k adsorbed
 

















































































































Figure 4-18. Force curve during the approach process between resin surface  






Figure 4-19.  Concept of nanofishing, (A) schematic drawing and  




































イドプローブ AFM 測定方法の確立と、それを用いた相互作用力解析を行った。 
コロイドプローブ AFM 測定には数 μm 程度の球形粒子が必要となるため、物






















































































































2015 年 3 月 
 
